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(54) Title: METHOD FOR PROCESSING B-SULPHATOETHYLSULPHONYLANILINE-2-SULPHONIC ACID 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR AUFARBEITUNG VON 6-SULFATOETHYLSULFONYLANILIN-2-SULFONSAURE 



(57) Abstract: The invention relates to a method for processing B-sulphatoethylsulphonylaniline-2-sulphonic acid which is present 
as a solution in an aqueous sulphuric acid. In a first step, the B-sulphatoethylsulphonylaniline-2-sulphonic acid is precipitated, sepa- 
rated and dissolved in water by adding (earth)alkali and/or ammonium salts, or the sulphuric acid is precipitated by adding calcium 
salts, the calcium sulphate thus arising is optionally separated, and in a second step, the solution thus arising is adjusted to apH value 
^\ of between 1 and 5 by adding (earth)alkali or ammonium hydroxide, carbonate, hydrogen carbonate and/or acetate, the existing 
calcium sulphate is separated, and the B-sulphatoethylsulphonylaniline-2-sulphonic acid is isolated from the solution and the thus 



in 



produced B-sulphatoethylsulphonylaniline-2-sulphonic acid. 



|^ (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Aufarbeitung von B-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure das als Losung in wassriger 
Schwefelsaure vorliegt, wobei man in einem ersten Schritt die B-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure durch Zugabe von (Erd)al- 
kali- und/oderAmmoniumsalzen ausfallt, abtrennt und in Wasser lost, oder die Schwefelsaure durch Zugabe von Calciumsalzen 
ausfallt, das entstehende Calciumsulfat gegebenenfalls abtrennt, und in einem zweiten Schritt die entstandene Losung durch Zugabe 
von (Erd-)alkali- oder Ammoniumhydroxid, -carbonat, -hydro gene arbonat und/oder -acetat auf einen pH-Wert zwischen 1 und 5 
einstellt, noch vorhandenes Calciumsulfat abtrennt, und die B-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure aus der Losung isoliert und 
die so herstellbare B-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure. 
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Verfahren zur Aufarbeitung von p-SulfatoethyIsulfonylaniIin-2-sulfonsaure 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von (3-Sulfatoethylsulfonyl 
anilin-2-sulfonsaure das als Losung in wassriger Schwefelsaure vorliegt. 

P-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure wird haufig als Rohstoff zur Herstellung von 
Azofarbstoffen eingesetzt. Dazu muss dieser Rohstoff in hoher Reinheit vorliegen. Ein 

1 0 gangiges Verfahren zur Herstellung von p-SulfatoethyisulfonyIanilin-2-sulfonsaure ist 
aus DE-A 2 538 723 bekannt. Danach wird die entsprechende p-SulfatoethylsuIfonyl- 
anilin-2,6-disulfonsaure, die aus (3-SulfatoethylsulfonylaniHn durch Behandlung mit 
Oleum erhaltlich ist, in ublicherweise 30 bis 96.-%iger Schwefelsaure bei Temperatu- 
ren von im allgemeinen 80 bis 140 °C behandelt. Dabei wird ein Sulfonsaurerest ab- 

15 gespalten. 




Anschliefiend wird die erhaltene Sulfierungsschmelze auf Eis gegeben. 

20 Zur Aufarbeitung der p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-suifonsaure aus dieser wassrigen 
schwefelsauren Losung wird zunachst die uberschussige Schwefelsaure mit Alkali- 
oder Erdalkalihydroxiden bzw. -carbonaten neutralisiert. Aus dieser neutralen Losung 
wird die Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure durch Aussalzen mit Alkalihalogeniden 
Oder durch Spruhtrocknen isoliert. In Beispiel 7 wird so gearbeitet, dass die Hauptmen- 

25 ge der uberschussigen Schwefelsaure mit Calciumcarbonat abgestumpft und der Rest 
mit Soda auf einen pH-Wert von 6 neutralisiert wird. Bei dieser Verfahrensweise ist 
jedoch die Produktreinheit verbesserungsbedQrftig. 
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Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das Aufarbeitungsverfahren zu verbessern. So wird 
in EP-A 753 509 offenbart, dass man aus der wassrigen schwefelsauren Losung direkt 
die p-SuIfatoethylsulfonylanilin-2,6-disuIfonsaure durch Zugabe von Kaliumchlorid aus- 
fallen kann. Bei diesem Verfahren erhalt man jedoch ein Produkt, das nicht lagerstabil 
5 ist und sich somit nur bedingt zur Hersteliung von hochwertigen Azoreaktivfarbstoffen 
eignet. Die im Beispiel erwahnte Umkristallisation des ausgefallten Produktes fuhrt 
weiterhin zu nicht unerheblichen Verlusten an Wertprodukt und ist damit unwirtschaft- 
lich. 

■ 

10 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem in technisch ein- 
facher Weise p-SulfatoethylsulfonyIanilin-2-sulfonsaure aus schwefelsaurer wassriger 
Losung als lagestabiles, reines Produkt ohne wesentliche Verluste hergestelit werden 
kann. 

1 5 Demgemass wurde ein Verfahren zur Aufarbeitung von p-SulfatoethyisulfonyIaniiin-2- 
sulfonsaure das als Losung in wassriger Schwefelsaure vorliegt gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man 

in einem ersten Schritt das (3-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-suIfonsaure durch Zu- 
20 gabe von (Erd)alkali- und/oder Ammoniumsaizen ausfallt, abtrennt und in Wasser 

lost, oder die Schwefelsaure durch Zugabe von Calciumsalzen ausfallt, das ent- 
stehende Calciumsulfat gegebenenfalls abtrennt, und 

in einem zweiten Schritt die entstandene Losung durch Zugabe von (Erd-)alkali- 
25 oder Ammoniumhydroxid, -carbonat, — hydrogencarbonat und/oder -acetat auf 

einen pH-Wert zwischen 1 und 5 einstellt, noch vorhandenes Calciumsulfat ab- 
trennt, und die (3-Sulfatoethyisuifonylanilin»2-suifonsaure aus der Losung isoliert. 

Weiterhin wurde die so herstellbare p-SulfatoethylsuIfonylanilin-2-sulfonsaure gefun- 
30 den. 

Unter p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-suIfonsaure wird im Sinne dieser Patentanmeidung 
die 5-p-SulfatoethylsuIfonylanilin-2-sulfonsaure und insbesondere die 4-p-Suifatoethyl- 
sulfonylani!in-2-sulfonsaure verstanden, und zwar sowohl die freie Saure als auch ihre 
35 Salzformen wie Mono- oder Di-Alkali-, Mono- oder Di-Ammonium- bzw. Erdalkalisalze 
mit gieichen oder verschiedenen Gegenionen. 

Das erfindungsgemaRe Verfahren setzt an bei einer wassrigen schwefelsauren Losung 
von p-Suifatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure mit einer Konzentration von im allgemei- 
40 nen 1 bis 30 Gew.-%, in vielen Fallen 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-% 
p-SuIfatoethylsulfonylaniiin-2-suIfonsaure und ublicherweise 1 bis 80, in vielen Fallen 
5 bis 50 Gew.-% Schwefelsaure. Solche Losungen sind beispielsweise durch die Sul- 
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fierung von p-Sulfatoethylsulfonylanilin oder durch die Desulfierung von p-Sulfato- 
ethylsulfonylanilin-2,6-disu!fonsaureerhaltlich. 

Der erste Schritt dient dazu, die p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-suIfonsaure von der 
5 Schwefelsaure zu trennen. 

Zur Ausfallung der p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure kommen Erdalkali-, 
Alkali-, Ammoniumsalze oder Mischungen daraus, vorzugsweise Natrium-, Kalium- 
und/oder Ammoniumsalze, insbesondere Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumchlorid, 
10 Kaliumsulfat oder Mischungen daraus in Frage. Die Mengen konnen in weiten Berei- 
chen variiert werden, ublicherweise verwendet man 1 bis 10 , insbesondere 2 bis 
6 Molaquivalente. Die Produktabtrennung ist nicht kritisch, sie kann mit Qblichen 
Apparaten wie Filterpressen, Ruhrdrucknutschen, Ultrafiltrationsanlagen oder 
Bandfiltern durchgefuhrt werden. 

15 

Das nachfolgende Auflosen des abgetrennten Produktes in Wasser ist ebenfalls unkri- 
tisch, es kann bei Raumtemperatur, bevorzugt jedoch unter Kuhiung bei 0 bis 20°C 
oder am einfachsten durch Eintragen in ublicherweise 1 bis 20 Liter, in vielen Fallen 
1 bis 10 Liter Eiswasser pro Mol Produkt ausgefuhrt werden. 

20 

Es ist ebenfalls moglich, im ersten Schritt die Schwefelsaure durch Zugabe von Cal- 
ciumsalzen wie Calciumcarbonat und/oder Calciumoxid auszufallen. Oblicherweise 
setzt man solche Mengen an Calciumsalzen ein, dass der pH-Wert sich auf 0 bis 2 
einstellt. 

25 

Die Abtrennung des Calciumsulfates ist nicht kritisch, sie kann im ersten Schritt erfol- 
gen oder im zweiten Schritt nach der Einstellung des gewunschten pH-Wertes. Obli- 
cherweise werden Apparaten wie Filterpressen, Ruhrdrucknutschen, Ultrafiltrationsan- 
lagen oder Bandfiltern eingesetzt. 

30 

Diese Losung wird im zweiten Schritt durch Zugabe von Alkali-, Erdalkali- oder Ammo- 
niumhydroxid, -carbonat, -hydrogencarbonat, -acetat oder Mischungen daraus, insbe- 
sondere Alkalicarbonat und/oder Alkalihydrogencarbonat, beispielsweise Soda oder 
Natriumhydrogencarbonat auf einen pH-Wert von 1 bis 5, insbesondere 2 bis 4, einge- 
35 stellt. 

Die anschlieliende Isolierung der p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure ist nicht kri- 
tisch und kann durch Ausfallen, Eindampfen oder Spruhtrocknung geschehen. Die 
Ausfallung und die Isolierung des Produktes kann wie oben beschrieben gestaltet wer- 
40 den. Das Eindampfen geschieht im allgemeinen in bekannten Vakuumtrockenschran- 
ken bei einer Temperatur von 30 bis 70, insbesondere 35 bis 55 °C, die in vielen Fallen 
vorteilhafte Spriihtrocknung in Qblichen Spruhtrocknungsturmen. 
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Das Verfahren hat viele Vorteile. Man spart grofie Mengen an Nebenprodukten und 
Abwarme und erhalt in hoher Ausbeute ein reines Produkt mit ausgewogenen Verwen- 
dungseigenschaften. 

5 Beispiele: 

Vergleichsversuch 1 (EP 753 509) 

In eine Vorlage aus 437 g 20.-%igem Oleum werden bei Raumtemperatur beginnend 
10 142 g = 0,485 Mol 4-(3-SulfatoethyIsulfonyl-anilin eingetragen; wobei die Temperatur 
auf 50°C ansteigt. Anschliefiend erwarmt man die Losung 3 Stunden auf 1 15 ±2°C. 
Die Suifierung wird auf 70 bis 80°C abgekuhlt. Man tropft dann 42 g 50 gew.-%ige 
Schwefelsaure ein, wobei die Temperatur nicht uber 100°C ansteigen soli. Anschlie- 
fiend erwarmt man zehn Stunden auf 95 bis 100°C. 

15 

Die Schmelze wird auf 40 bis 50°C abgekuhlt und unter Kuhlung von aufien auf ein 
Gemisch von 700g Eiswasser gegeben. Dabei soli die Temperatur nicht uber 20°C 
ansteigen. Zu der resultierenden klaren Losung werden 75 g = 1,0 Mol Kaliumchlorid 
gegeben. Man ruhrt drei Stunden nach und saugt das ausgeschiedene Reaktionspro- 
20 dukt ab. 

Das Produkt wird durch Umkristallisation gereinigt: in 200 ml Wasser suspendiert, auf 
70°C geheizt, dann in 100 ml-Portionen 500 ml 70°C heifies Wasser zugegeben bis 
alles gelSst ist. Die Mischung wird mit Eisbad auf 0-5° abgekuhlt, der ausgefallene 
25 Ruckstand abgesaugt und getrocknet. Der Ruckstand wiegt 93,6 g und ist 79,2.-%ig 
bezogen auf Mol 361 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure. Ausbeute: 41% 

Beispiel 2 

30 In eine Vorlage aus 437 g 2G.-%igem Oleum werden bei Raumtemperatur beginnend 
142 g = 0,485 Mol 4-(3-SulfatoethyIsuIfonyl-anilin eingetragen; wobei die Temperatur 
auf 50°C ansteigt. Anschliefiend erwarmt man die Losung 3 Stunden auf 1 15 ±2°C. 

Die Suifierung wird auf 70 bis 80 °C abgekuhlt. Man tropft dann 42 g 50 gew.-%ige 
35 Schwefelsaure ein, wobei die Temperatur nicht uber 100°C ansteigen soil. Anschlie- 
fiend erwarmt man zehn Stunden auf 95 bis 100°C. 

Die Schmelze wird auf 40 bis 50° C abgekuhlt und unter Kuhlung von aufien auf ein 
Gemisch von 700g Eiswasser gegeben. Dabei soil die Temperatur nicht uber 20°C 
40 ansteigen. Zu der resultierenden klaren Losung werden 33,6 g = 0,45 mol Kaliumchlo- 
rid zugegeben, gefolgt mit der Zugabe von drei mal 0,833 mol (48,7 g) Natriumchlorid, 
jeweils eine halbe Stunde nachgeruhrt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und 
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in 1200 ml Wasser bei 15°C gelost. Der pH-Wert der Losung wird mit portionsweise zu- 
gegebenem Soda auf 3,0 eingestellt. Die Reaktionslosung wird bei 50°C im Vakuum 
zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wiegt 412 g und ist 38.-%ig bezogen auf Mol 
361 4-(3-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure. Ausbeute: 87% 

5 

Beispiel 3 

4 Mol (1 171 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonyl-aniIin (96.-%ig) wird in 2100 g 96 gew.-%ige 
Schwefelsaure eingetragen, wobei die Temperatur auf 35°C steigt. Anschliefiend gibt 

10 man 1660 g Oleum 65% zu, wobei die Temperatur auf 80°C steigt. Die Mischung wird 
auf 1 1 5°C geheizt und 3 Stunden bei 1 1 5°C geruhrt Nach Abkuhlen auf 65°C wird 
175 g Eis zugegeben, wobei die Temperatur auf 90°C steigt. Die Reaktionsmischung 
wird auf 95°C geheizt und 10 Stunden bei 95°C geruhrt. 5800 g Eis wird vorgelegt und 
die auf Raumtemperatur abgekuhlte Reaktionsmischung unter EisbadkQhlung so zu- 

15 laufen lassen, dass die Temperatur nicht uber 20°C steigt. Anschliefiend wird drei mal 
5,128 mol (300 g) Natriumchlorid zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Das 
ausgefallene Produkt wird abgesaugt und in Eiswasser (1538 g Eis; 7600 ml Wasser) 
bei 12°C gelost. Der pH-Wert der Losung wird mit portionsweise zugegebenem Soda 
auf 3,0 eingestellt. Die Temperatur steigt dabei auf 24°C. Die Losung wird uber Nacht 

20 bei Raumtemperatur geruhrt und am nachsten Tag spruhgetrocknet. Der Ruckstand 
wiegt 2155 g und ist 47.-%ig bezogen auf Mol 361 4-0-SulfatoethylsulfonyIanilin-2-sul- 
fonsaure. Ausbeute: 70 % 

Beispiel 4 

25 

4 Mol (1171 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonyl-anilin (96.-%ig) wird in 2100 g 96 gew.-%ige 
Schwefelsaure eingetragen; wobei die Temperatur auf 35°C steigt. Anschliefiend gibt 
man 1660 g Oleum 65% zu, wobei die Temperatur auf 80°C steigt. Die Mischung wird 
auf 1 15°C geheizt und 3 Stunden bei 1 15°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 65°C wird 

30 175 g Eis zugegeben, wobei die Temperatur auf 90°C steigt. Die Reaktionsmischung 
wird auf 95°C geheizt und 10 Stunden bei 95°C geruhrt. 5800 g Eis wird vorgelegt und 
die auf Raumtemperatur abgekuhlte Reaktionsmischung unter EisbadkQhlung so zu- 
laufen lassen, dass die Temperatur nicht uber 20°C steigt. Anschliefiend wird drei mal 
5,128 mol (300 g) Natriumchlorid zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Das 

35 ausgefallene Produkt wird abgesaugt und in Eiswasser (1538 g Eis; 7600 ml Wasser) 
bei 12°C gelost. Der pH-Wert der Losung wird mit portionsweise zugegebenem Soda 
auf 3,0 eingestellt. Die Temperatur steigt dabei auf 22°C. Die Losung wird ubers Wo- 
chenende bei Raumtemperatur geruhrt und anschliefiend wird 1500 g NaCI zugege- 
ben, wodurch das Produkt ausgesalzen wird. Nach Absaugen und Trocknen wiegt der 

40 Ruckstand 2094,8 g und ist 52,5.-%ig bezogen auf Mol 361 4-p-SulfatoethylsulfonyI- 
anilin-2-sulfonsaure. Ausbeute: 76 % 
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Beispiel 5 ° 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-SuIfatoethyIsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
542 g Schwefelsaure und 386 g Wasser wird 2 mol (150 g) KCI in drei Portionen zuge- 
5 geben und jeweils eine Stunde nachgerGhrt. Dabei fallt die 4-0-Sulfatoethyl- 

sulfonyIanilin-2-sulfonsaure als di-Kaliumsalz aus. Das ausgefallene Produkt wird ab- 
gesaugt und in 2600 g Eiswasser bei 15°C suspendiert. Der pH-Wert der Mischung 
wird durch langsame Zugabe von 10 Gew.-%iger NaOH Losung auf 5 eingestellt, wo- 
bei die Temperatur auf 25°C steigt. Anschlietiend wird die L5sung ultrafiltriert und das 
10 Produkt durch Sprtihtrocknung isoliert. 

■ 

Beispiel 6 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-3-SuIfatoethyIsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
15 1 125 g Schwefelsaure und 3014 g Wasser wird 9 mol (531 g) NaCI in drei Portionen 
zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-p-SuIfatoethyIsul- 
fonylanilin-2-sulfonsaure ais di-Natriumsalz aus. Das ausgefallene Produkt wird abge- 
saugt und in 3300 g Eiswasser bei 12°C suspendiert. Der pH-Wert der Mischung wird 
durch langsame Zugabe von 10 Gew.-%iger NaOH Losung auf 4 eingestellt, wobei die 
20 Temperatur auf 23°C steigt. Anschiiefcend wird die Losung eingedampft. 

Beispiel 7 

Zu einer Mischung aus 2 mol (722 g) 4-p-SulfatoethylsulfonyIani!in-2-sulfonsaure, 
25 10100 g Schwefelsaure und 3600 g Wasser wird 5 mol (710 g) Na 2 S0 4 in drei Portio- 
nen zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-0-Sulfatoethyl- 
sulfonylanilin-2-sulfonsaure als di-Natriumsalz aus. Das ausgefallene Produkt wird ab- 
gesaugt und in 18000 g Eiswasser bei 12°C suspendiert. Der pH-Wert der Mischung 
wird durch langsame Zugabe von K 2 C0 3 auf 3 eingestellt, wobei die Temperatur auf 
30 25°C steigt. Anschliefiend wird die Losung spruhgetrocknet. 

Beispiel 8 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
35 988 g Schwefelsaure und 1250 g Wasser wird 4 mol (696 g) K 2 S0 4 in drei Portionen 
zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-p-Sulfatoethyl- 
su!fonylanilin-2-suIfonsaure als di-Kaliumsalz aus. Das ausgefallene Produkt wird ab- 
gesaugt und in 18000 g Eiswasser bei 8°C suspendiert. Der pH-Wert der Mischung 
wird durch langsame Zugabe von KHC0 3 auf 2 eingestellt, wobei die Temperatur auf 
40 15°C steigt. Anschliefcend wird das Produkt durch Zugabe von 950 g KCI ausgesalzen, 
abgesaugt und getrocknet. 
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Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-SulfatoethylsulfonyIanilin-2-sulfonsaure, 
1080 g Schwefelsaure und 809 g Wasser wird 6 mol (354 g) NaCI in drei Portionen 
5 zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-0-Sulfatoethylsul- 
fonylanilin-2-sulfonsaure ais di-Natriumsalz aus. Das ausgefallene Produkt wird abge- 
saugt und in 4200 g Eiswasser bei 14°C suspendiert Der pH-Wert der Mischung wird 
durch langsame Zugabe von NaHC0 3 auf 1 eingesteilt, wobei die Temperatur auf 22°C 
steigt. AnschlieBend wird das Produkt durch Zugabe von 882 g NaCI ausgesalzen, 
10 abgesaugt und getrocknet. 

Beispiel 10 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
1 5 1 580 g Schwefelsaure und 5260 g Wasser wird 1 mol (174 g) K 2 S0 4 und 4 mol (568 g) 
Na 2 S0 4 zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-0-Sulfato- 
ethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure aus. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und in 
4200 g Eiswasser bei 15°C suspendiert. Der pH-Wert der Mischung wird durch lang- 
same Zugabe von Na-Acetat auf 3 eingesteilt, wobei die Temperatur auf 25°C steigt. 
20 Anschlieftend wird die Losung spruhgetrocknet. 

Beispiel 11 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
25 864 g Schwefelsaure und 6000 g Wasser wird 650 g CaC0 3 zugegeben gefolgt mit der 
Zugabe von Soda, bis der pH-Wert 3 betragt. Die Temperatur wird unter 20°C gehal- 
ten. Das ausgefallene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und die 4-0-Sulfato- 
ethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure als di-Natriumsalz durch Spruhtrocknung der Filtratlo- 
sung isoliert. 

30 

Beispiel 12 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
900 g Schwefelsaure und 16700 g Wasser wird 680 g CaCQ 3 zugegeben gefolgt mit 
35 der Zugabe von K 2 C0 3 , bis der pH-Wert 1 betragt. Die Temperatur wird unter 60°C 
gehalten. Das ausgefallene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und die 4-p-Sul- 
fatoethylsulfonyIaniIin-2-sulfonsaure als di-Kaliumsalz durch Eindampfen der Filtratlo- 
sung isoliert. 
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Beispiel 13 ° 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-SuIfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
860 g Schwefelsaure und 5800 g Wasser wird 650 g CaC0 3 zugegeben gefolgt mit der 
5 Zugabe von NaHC0 3 , bis der pH-Wert 2 betragt. Die Temperatur wird unter 40°C 
gehalten. Das ausgefallene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und die 4-(3-Sul- 
fatoethyisulfonylanilin-2-sulfonsaure als di-Natriumsalz durch Spruhtrocknung der Filt- 
ratlosung isoliert. 

10 Beispiel 14 

Zu einer Mischung aus 0,5 mol (180,5 g) 4-|3-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
433 g Schwefelsaure und 1 200 g Wasser wird 350 g CaC0 3 zugegeben gefolgt mit der 
Zugabe von KHC0 3 , bis der pH-Wert 4 betragt. Die Temperatur wird unter 35°C gehal- 
15 ten. Das ausgefallene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und die 4-|3-Sulfato- 

ethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure durch Zugabe von 680 g KCI ausgesalzen, abgesaugt 
und getrocknet 

Beispiel 15 

20 

Zu einer Mischung aus 2 mol (722 g) 4-p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
1680 g Schwefelsaure und 2400 g Wasser wird 1300 g CaCO s zugegeben gefolgt mit 
der Zugabe von 10 Gew.-%iger NaOH Losung, bis der pH-Wert 5 betragt. Die Tempe- 
ratur wird unter 25°C gehalten. Das ausgefallene Calciumsulfathalbhydrat wird abge- 
25 saugt und die 4-p-SuIfatoethylsulfonylanilin-2-suIfonsaure durch Zugabe von 1450 g 
NaCI ausgesalzen, abgesaugt und getrocknet. 

Beispiel 16 

30 Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-SuIfatoethylsulfonyIanilin-2-sulfonsaure, 

871 g Schwefelsaure und 6100 g Wasser wird 740 g CaC0 3 zugegeben. Das ausgefal- 
lene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und der pH-Wert der Filtratlosung wird 
durch der Zugabe von Na-Acetat auf 3 angehoben. Die Temperatur wird unter 20°C 
gehalten. Die 4-p-SuIfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure wird als di-Natriumsalz durch 

35 Spruhtrocknung der Filtratlosung isoliert. 

Beispiel 17 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-p-SuIfatoethylsulfonyIanilin-2-sulfonsaure, 
40 885 g Schwefelsaure und 2350 g Wasser wird 725 g CaCQ 3 zugegeben. Das ausgefal- 
lene Calciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt und der pH-Wert der Filtratlosung wird 
durch der Zugabe von Soda auf 4 angehoben. Die Temperatur wird unter 28°C gehal- 
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ten. Die 4-(3-SuIfatoethy!sulfonylanilin-2-suIfonsaure wird als di-Natriumsalz durch Ein- 
dampfen der Filtratlosung isoliert. 



Beispiel 18 

5 

Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-(3-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, 
885 g Schwefeisaure und 2350 g Wasser wird bei 25°C CaC0 3 zugegeben, bis der 
pH-Wert auf 3 eingestellt ist. Das ausgefaliene Caiciumsulfathalbhydrat wird abgesaugt 
und die 4-P-Suifatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure wird als Calciumsalz durch Spruh- 
1 0 trocknung der Filtratlosung isoliert. 



Beispiel 19 



Zu einer Mischung aus 1 mol (361 g) 4-P-SulfatoethylsulfonyIanilin-2-sulfonsaure, 
15 988 g Schwefeisaure und 1250 g Wasser wird 8 mol (428 g) NH 4 CI in drei Portionen 
zugegeben und jeweils eine Stunde nachgeruhrt. Dabei fallt die 4-p-Sulfatoethyl- 
sulfony!anilin-2-sulfonsaure als di-Ammoniumsa)z aus. Das ausgefaliene Produkt wird 
abgesaugt und in 3600 g Eiswasser bei 8°C suspendiert Der pH-Wert der Mischung 
wird durch langsame Zugabe von (NH 4 ) 2 C0 3 auf 2 eingestellt, wobei die Temperatur 
20 auf 15°C steigt AnschlieBend wird das Produkt durch Spruhtrocknung isoliert.. 
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Patentanspruche 
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1 . Verfahren zur Aufarbeitung von p-SulfatoethylsuIfonylanilin-2-sulfonsaure, das 
als Losung in wassriger SchwefelsSure vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 man 

in einem ersten Schritt das (3-SuIfatoethylsu!fonylanilin-2-sulfonsaure durch Zu- 
gabe von (Erd)alkali- und/oder Ammoniumsalzen ausfailt, abtrennt und in Wasser 
lost, oder die Schwefelsaure durch Zugabe von Calciumsalzen ausfailt, das ent- 
10 stehende Calciumsulfat gegebenenfalls abtrennt, und 

in einem zweiten Schritt die entstandene Losung durch Zugabe von (Erd-)alkali- 
oder Ammoniumhydroxid, -carbonat, — hydrogencarbonat und/oder -acetat auf 
einen pH-Wert zwischen 1 und 5 einstellt, noch vorhandenes Calciumsulfat ab- 
15 trennt, und die (3-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure aus der Losung isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man im ersten Schritt 
die p-Sulfatoethylsulfonylaniiin-2-sulfonsaure durch Zugabe von 1 bis 10 Mol- 
aquivalenten Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumsaiz ausfailt. 

20 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
man im ersten Schritt als Salz Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumchlorid oder 
Kaliumsulfat einsetzt. 



25 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

man im zweiten Schritt die p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure durch Aus- 
fallen mit Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumsalzen oder durch Spruhtrock- 
nen isoliert. 



30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man im zweiten 

Schritt die p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure durch Ausfallen mit 1 bis 10 
Molaquivalenten der Salze isoliert. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Nat- 
35 riumsalz Natriumchlorid oder Natriumsulfat und als Kaliumsalz Kaliumchlorid oder 

Kaliumsulfat einsetzt. 



7. p-Sulfatoethylsulfonylanilin-2-sulfonsaure, herstellbar durch eines der Verfahren 
nach Anspruch 1 bis 6. 

40 
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